Síntesis y caracterización de nanopigmentos, como compuestos híbridos formados por un colorante orgánico y montmorillonita: aplicación en pinturas by Micó-Vicent, Bàrbara
  
 
 
 
 
 
Síntesis y caracterización de nanopigmentos, como compuestos híbridos 
formados por un colorante orgánico y montmorillonita. 
[Aplicación en pinturas] 
 
 
 
  
 
 
 
Máster en Ciencia de Materiales. 
Bárbara, Micó Vicent. 
2012 
Título del trabajo: 
Profesor tutor: Diego, Cazorla Amorós. Departamento de Química 
Inorgánica. Instituto Universitario de Materiales 
Director del trabajo: Francisco Miguel, Martínez Verdú. Departamento de 
Óptica Farmacología y Anatomía. Instituto Universitario de Física Aplicada a 
las Ciencias y Tecnologías.  
Bàrbara, Micó Vicent 
 
2 
 
ÍNDICE. 
ABSTRACT. _________________________________________________________________ 3 
INTRODUCCIÓN _____________________________________________________________ 4 
Antecedentes de los pigmentos híbridos: _____________________________________________ 4 
Las nanoarcillas _________________________________________________________________ 5 
Mecanismos de absorción y reflexión del componente orgánico: Colorantes catiónicos _______ 8 
Colorimetría ___________________________________________________________________ 10 
OBJETIVOS ________________________________________________________________ 18 
EXPERIMENTAL: MATERIALES Y MÉTODOS ______________________________________ 19 
MATERIALES. __________________________________________________________________ 19 
METODOLOGÍA_________________________________________________________________ 19 
RESULTADOS ______________________________________________________________ 28 
Capacidad de intercambio iónico según el colorante ___________________________________ 28 
COLOR ________________________________________________________________________ 30 
Termogravimetría (TG) __________________________________________________________ 42 
Difracción de rayos X (DRX) _______________________________________________________ 46 
CONCLUSIONES ____________________________________________________________ 48 
FUTURAS LÍNEAS DE TRABAJO. ________________________________________________ 49 
AGRADECIMIENTOS. ________________________________________________________ 49 
BIBLIOGRAFÍA _____________________________________________________________ 50 
ANEXO I __________________________________________________________________ 52 
ANEXO II__________________________________________________________________ 67 
  
Bàrbara, Micó Vicent 
 
3 
 
ABSTRACT.  
Hybrid nanopigments are intercalation compounds formed by cationic organic dyes adsorbed 
on the surface of, mainly, smectite clay mineral hosts. In this study, the inorganic host is a Na-
montmorillonite, an smectite-type clay with a layered structure, and a cation exchange capacity of 
1,16 meq/g. The organic guests are Basic blue 41 C.I.1105 (BB41) Basic yellow 28 C.I.48054 
(BY28) and Basic Red 46 C.I. 110825 (BR46). In a first stage, the clay is dispersed in water and 
then, the dye solution is added. By continuous stirring, the ionic exchange reactions between these 
two components takes place. Then, these three nanopigments were applied in a transparent paint. In 
order to improve the dispersion in the paint, were added two kinds of dispersant (A40, and N40), 
and then, were analyze the effects of each dispersant in the results. The nanopigments synthesized 
firstly obtained in paste form, after centrifuging, the supernatant eliminating water, and the 
proportion of dye which has not been exchanged. That proportion was determined by measuring in 
a UV-Vis spectrophotometer Jasco-650. This paste format which has been used to mix it in 
different rates, with the transparent paint base, for extension of different concentrations, and 
analyzing the obtained color range, and testing in a climatic chamber at SOLARBOX RH 1500e, 
for a test of UV-Vis radiation resistance.  
A part of samples were dried by lyophilization (freezer LDplus ALPHA 1-2), in order to 
avoid agglomerates, and changes in structure with temperature drying. This powdered form has 
been used for characterization analysis by X-ray diffraction (Mettler Toledo equipment, model 
TGA/SDTA851e/SF/1100), to see how it affects the exchange of the three dyes, in the interlayer 
spacing of the clay, and thermogravimetric analysis (equipment TGA/SDTA851e/SF/1100) to 
check if the reinforcement, provides added resistance to loss of mass by temperature. 
Colorimetric analysis was performed by measuring the spectral reflectance of the extensions 
of paint applied on cardboards white-black, with an integrating sphere spectrophotometer Minolta 
CM-Kronica-2600D, with daylight illuminant D65 and 10 ° observer. CIELAB color space was 
used to analyze the perceived color of the samples, and determine the colour differences with 
samples made with the pure dye. For optical performance has been applied the Kubelka-Munk 
theory, so that extensions are needed to prepare in different concentrations. 
The results showed that the initial hypothesis was correct, and there are a significant 
reinforcement of organic matter in both, the UV radiation and temperature resistance. The colors 
obtained are more pure than the original dye, and the color range increases, but the optical 
performance is significantly lower than that of the samples with the pure dye. That could be because 
of the lower concentration of pure dye, in these nanopigments, and by influence of the paint base.  
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INTRODUCCIÓN 
Antecedentes de los pigmentos híbridos: 
Los pigmentos y colorantes, se definen como aquellos materiales de origen orgánico o 
inorgánico, que poseen la propiedad de absorber y esparcir de forma selectiva la luz incidente, 
produciéndose la reflexión de los colores complementarios [1-3]. Históricamente se han obtenido 
pigmentos de diversas fuentes naturales, ya sean vegetales, animales o minerales, hasta la llegada de 
la revolución industrial, y la obtención de materiales colorantes sintéticos. Los colorantes y 
pigmentos se han empleado para la coloración de materiales textiles, poliméricos y cerámicos, con 
diferentes fines, y se ha buscado optimizar su rendimiento y sus propiedades para diferentes tipos 
de aplicaciones industriales [4]. 
Los pigmentos con complejos metálicos han resultado ser la alternativa más común, fiable y 
viable hasta la fecha en diversas aplicaciones industriales. Esto implica una problemática 
medioambiental debido al gran contenido en metales pesados de los pigmentos más estables del 
mercado. Por ello es objeto de interés la búsqueda de una alternativa a esta clase de pigmentos, que 
resulte competitiva en cuanto a las prestaciones físico-químicas, colorimétricas y de coste [5]. De 
esta problemática viene la aparición y crecimiento en estudios y patentes, sobre la generación de 
pigmentos híbridos, que imitan el sistema de colorear de civilizaciones tan antiguas como la cultura 
Maya. Esta civilización precolombina consiguió sintetizar colores estables que han sido capaces de 
perdurar hasta la fecha [6] mediante la incorporación de materiales colorantes en sistemas 
inorgánicos. 
 
Figura 1. Obra pictórica “Coronación de la Virgen” de Lorenzo Mónaco (London National Gallery). 
Cennini [7], en el siglo XV, ya propuso la preparación de pigmentos mediante la combinación 
de materiales de diferentes procedencias para lograr una coloración específica y estable según el 
sustrato. En particular, los pigmentos del azul ultramar (procede del mar) han sido objeto de gran 
estudio. Estos pigmentos consisten en aniones polisulfidos encapsulados en estructuras tipo sodalita 
(Na4AI3Si3O12Cl). Cennini lo extrajo de la piedra preciosa lapislazuli. La obra pictórica 
“Coronación de la Viergen”, por ejemplo, de Lorenzo Mónaco se pintó con estos pigmentos 
Bàrbara, Micó Vicent 
 
5 
 
naturales (Figura 1). Durante la década pasada se han realizado numerosos estudios sobre la 
incorporación de colorantes en matrices inorgánicas, que pueden englobarse en:  
 Adsorción entre un sólido y disolución. 
 Adsorción por reacción en estado sólido (Grafitización covalente). 
La inclusión de los colorantes en las matrices inorgánicas ofrece ventajas importantes, como 
mayor estabilidad a la temperatura y menor degradación por otros factores ambientales, como la 
exposición a la luz. Las dos vías separadas para la síntesis de estos materiales híbridos han sido 
objeto de patentes [8], y en la que se basa este trabajo [9], consiste en aprovechar las propiedades 
higroscópicas y la descompensación de cargas en las arcillas para incorporar las moléculas del 
colorante en disolución. En función de los compuestos escogidos para la síntesis del pigmento 
híbrido se deberán ajustar las variables del proceso, como la relación sólido-líquido, fuerza iónica, 
temperatura, velocidad de agitación y el pH, que alteran la capacidad de absorción del componente 
inorgánico y el color percibido final. Esto permite “sintonizar” el color resultante, mediante el 
ajuste de las variables de control en el proceso de síntesis [10]. 
Las nanoarcillas 
Se considera nanomaterial, aquel cuyo tamaño, en al menos una de sus dimensiones, oscila 
entre uno, y cientos de nanómetros [11]. El estudio de esta clase de materiales ha supuesto el 
nacimiento de una nueva rama de investigación y conocimiento, llamada nanociencia, cuya 
aplicación se conoce como nanotecnología. Una de las ramas que ha suscitado interés en el campo 
de los nanomateriales ha sido la incorporación de nanoarcillas en sistemas poliméricos, generando 
materiales compuestos con propiedades mecánicas mejoradas. Influye enormemente el sistema de 
incorporación de estas nanoarcillas en el sistema polimérico, y la capacidad de dispersar al máximo 
las unidades básicas que constituyen el nanomaterial, en la matriz polimérica [12]. Con ello se ha 
demostrado que se mejoran las propiedades de permeabilidad y resistencia de los sistemas 
poliméricos.  
Históricamente hubo dos eventos destacables. El primero cuando las investigaciones de 
Toyota dieron con una Poliamida 6 reforzada con montmorillonita, cuyas propiedades mecánicas se 
veían bastante mejoradas sin necesidad de incorporar elevadas cantidades de carga. Por otro lado, 
Giannelis demostró que no era necesario el uso de surfactantes orgánicos para la síntesis de los 
composites, sino que por fusión podían obtenerse buenas dispersiones entre las partículas de la 
nanoarcilla y los polímeros [13].  
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Las nanoarcillas se engloban dentro de la familia de los silicatos, cuyas dimensiones, 
estructuras, composición y propiedades pueden ser muy variadas. Se pueden encontrar nanoarcillas 
aciculares, como son las sepiolitas (estructura de aguja), con canales como las zeolitas, o laminares 
como la laponita, o la montmorillonita (Figura 2) objeto de este estudio. 
 
Figura 2. Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM); a) Montmorillonita, b) Zeolita, c) Sepiolita. 
Entre los sistemas más estudiados para la síntesis de materiales compuestos, y materiales 
híbridos con la incorporación de colorantes, se encuentran los silicatos laminares, o filosilicatos, 
cuya característica estructural principal es la elevada relación entre el ancho y largo de las láminas 
que conforman su unidad básica estructural. Cuando alguna de las dimensiones de éstas láminas, se 
encuentra en el rango de los nanómetros, se habla de nanoarcilla, y la montmorillonita del grupo de 
las esmectitas cumple estas características [14]. Esta clase de filosilicatos se caracteriza por 
constituirse por una unidad estructural Si-O con coordinación tetraédrica, que se une a las demás 
unidades Si-O por los vértices de la cara basal para neutralizar la descompensación eléctrica. Esto 
genera una capa de tetraedros que comparte su vértice superior con un octaedro de coordinación con 
Al, y/o Mg en el centro, y con oxígeno y/o hidróxido en los vértices. Estos también tienen 
descompensación de cargas negativas, de forma que comparten entre sí sus vértices formando así 
las capas de octaedros, que se unen a su vez a los átomos de Si, de la capa tetraédrica [15].  
El acoplamiento de las capas octaédricas y tetraédricas da lugar a cada una de las láminas que 
constituyen la unidad básica estructural de la arcilla (Figura 3). Debido a las sustituciones 
isomórficas del silicio y el magnesio por metales de transición con menor valencia, el sólido tendrá 
una carga neta negativa, que se compensa mediante cationes de sodio que ocupan los espacios 
interlaminares. Por lo tanto, un factor importante de este material es su capacidad de retención de 
cationes, expresada por la capacidad de intercambio iónico. Estos cationes dependen de la clase del 
ambiente geológico en el que se ha formado la arcilla, y fundamentalmente son Mg
2+
, Na
+
, K
+
 y 
Ca
2+
. Tanto en arcillas naturales como sintéticas, las láminas suelen medir entre 20-200 nm de 
longitud y aproximadamente 1 nm de espesor. La relación de aspecto entre estos silicatos laminares 
es muy elevada, más de 1000, y además conviene conocer el espaciado interlaminar, que resulta 
 
a) b) c) 
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variable, en función del catión acoplado, y del estado de la arcilla. El espacio interlaminar en una 
montmorillonita con contraiones de Na es, por tanto, de aproximadamente 1 nm [16]. Cuando el 
átomo de Si se sustituye por aluminio en los tetraedros la estructura resultante recibe el nombre de 
mica. Si además sustituimos el Al por magnesio en los octaedros la estructura que se obtiene se 
conoce como montmorillonita, que es uno de los minerales más conocidos del grupo de las 
esmectitas. 
 
Figura 3. Estructura idealizada de una esmectita. 
En dispersión acuosa, esta clase de arcillas son capaces de albergar moléculas de agua, 
hincharse, y desprenderse de parte de los cationes que contienen en la estructura, que tienen la 
propiedad de hidratarse. Según las fuerzas de los enlaces interlaminares, y las características del 
líquido de la disolución, se producirá la ruptura de estos enlaces, con el consecuente aumento del 
espacio interlaminar, y la incorporación de parte de los cationes al seno de la disolución. En este 
estado, estas arcillas son susceptibles de albergar otra clase de moléculas, siempre y cuando 
contengan cargas positivas, que compensen el exceso de carga negativa estructural de la arcilla [17]. 
La capacidad de intercambio catiónica de las arcillas se define como el número de cargas 
positivas que el sólido sería capaz de incorporar en su estructura. Ésta se expresa en centimoles por 
kilogramo (cmol/kg) en el S.I., y tradicionalmente en miliequivalentes por 100 gramos de arcilla 
(meq/100g). Los cationes se intercambiarán siempre que las fuerzas de hidratación superen a las de 
la unión electroestática con el sólido.  
Los fenómenos de adsorción en los filosilicatos se han estudiado con cationes de diversas 
naturalezas con el fin de modificar sus espaciado interlaminar, y facilitar su incorporación y 
dispersión en la matriz de otros materiales para modificar y mejorar sus propiedades. La 
incorporación de colorantes orgánicos, aparte de modificar el espaciado interlaminar de la arcilla, 
cambia sus propiedades colorimétricas, convirtiendo el sistema en lo que se conoce como 
nanopigmento [18].  Según la estructura, el tamaño de los agregados, y de la molécula del colorante, 
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el fenómeno de absorción podrá tener lugar en el espaciado interlaminar, o en la superficie del 
sólido (Figura 4), y de este fenómeno dependerá la eficacia del refuerzo que se pretende con esta 
interacción, y las propiedades colorimétricas al final de la síntesis [19]. 
  
Figura 4. Borde de una partícula del tipo esmectita, y posibles formas de agrupaciones moleculares en el intercalado [16].  
Mecanismos de absorción y reflexión del componente orgánico: Colorantes catiónicos 
Los pigmentos y materias colorantes deben las propiedades colorimétricas a la presencia de 
agrupaciones atómicas diferentes, a las que se les da el nombre de cromóforos [20], del griego 
portador de color, que determina la absorción a longitudes de onda concretas. Los grupos 
cromóforos son la  causa inmediata de la aparición del color, y los principales grupos se indican en 
la Tabla 1, y se caracterizan por poseer dobles enlaces, tanto en el caso de grupos polares, como 
apolares. A los compuestos que contienen más de un grupo comóforo en su estructura se los 
denomina cromógenos, del griego generador de color. Por último, los grupos auxocromos, aunque 
no son responsables directos de la generación de color, son intensificadores de la acción de los 
grupos comóforos. Los auxocromos (auxiliares del color) más comunes son: grupos amino –NH2, 
hidroxilo –OH, y sus derivados –NHR, –NR2, –O-, –OR. En el estudio de colorantes, éstos se 
clasifican habitualmente por el grupo cromógeno. Durante la historia de la ciencia del color se 
suceden diversas teorías, que asocian el color a diferentes fenómenos físico-químicos. Una de las 
teorías más aceptadas, argumenta que el color se intensifica en aquellos colorantes para los que se 
pueden escribir gran número de estructuras mesómeras. Actualmente, las teorías modernas del color 
son la teoría del enlace de valencia (EV), y la del orbital molecular (OM) [21].  
Tabla 1. Cromóforos y cromógenos importantes. 
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Absorción y color 
Mediante el refuerzo de un sistema cromofórico, con la adición de más cromóforos, y 
modificándolo con la adición de auxocromos, se puede conseguir que en un sistema incoloro 
aparezca color, y alterar el mismo. Ahora bien considerando una banda simple de absorción, que se 
desplaza en el espectro visible, el tono percibido será el complementario al del color de la luz 
absorbida por el sistema. Según el desplazamiento de la longitud de onda se dice que se produce un 
efecto batocrómico, cuando se desplaza a longitudes de onda mayores, e hipsocrómico cuando se da 
el máximo de absorción a mayores energías [22]. Para relacionar la absorbancia en función de la 
concentración de una disolución de colorante, y el espesor de muestra atravesada, se utiliza la ley de 
Lambert-Beer, que emplea una constante de proporcionalidad, que recibe el nombre de 
absortividad, o coeficiente de extinción molar, si la concentración se expresa en mol/l. 
cb)()A(         (1) 
La ley de Lambert-Beer sigue la expresión (1), tal que A() es la absorbancia, b el espesor de 
la cubeta o camino óptico recorrido, c es la concentración en mol/l, y () es el coeficiente de 
extinción molar, que representa la absorbancia espectral para un espesor y concentración iguales a 
la unidad. La longitud de onda del máximo de absorción puede verse desplazada por fenómenos de 
agregación de las moléculas de colorante, a longitudes de onda mayores o menores, según sean 
agregados tipo J, o tipo H (Figura5) [23]. 
 
Figura 5. Energía de los sistemas moleculares, según los tipos de agregados que se formen [19]. 
Clasificación de los colorantes  
Con la enorme cantidad de materias colorantes que se generó a mediados del siglo XIX y 
principios del siglo XX a partir de la aparición de los colorantes sintéticos, se hizo indispensable 
clasificar las materias colorantes a nivel internacional. Para ello la Society of Dyes and Colourists 
publicó en 1924 un índice con todas las materias colorantes bajo el nombre de Colour Index. Así 
cada compuesto recibe un C.I. Generic Name, seguido por un número de serie (Tabla 2). 
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Tabla 2. Clasificación tintórea de los colorantes en el Colour Index. 
 
Los colorantes susceptibles de intercambiarse con arcillas del tipo esmectita son aquellos que  
en disolución, queden cargados positivamente, es decir, aquellos que se clasifican como colorantes 
básicos o catiónicos (C.I. Basic Dye). Los colorantes catiónicos (básicos) tienen grupos 
solubilizantes catiónicos, tipo sal de amonio: [Col-NR3]-Cl-. Son colorantes solubles en agua, pero 
su solubilidad no es en general excesivamente elevada. Se facilita su disolución empastando los 
colorantes con ácido acético y agua, ya que los colorantes catiónicos son más solubles en pH ácido, 
y menos solubles en pH alcalino, llegando a precipitar a este pH [24]. 
Colorimetría 
El concepto de color tiene diferentes significados según el punto de vista de su estudio, por 
ejemplo se define como variaciones en las distribuciones espectrales de las luces, tanto si son 
emitidas directamente por fuentes u objetos, según los físicos. Los químicos lo atribuyen a 
variaciones en la constitución molecular, y los psicólogos lo asocian a la percepción que tiene lugar 
en el cerebro de un observador humano, como consecuencia de un estímulo visual [25]. Como no 
hay una definición única para el concepto de color, la Commission Internationale de l’Wclairage 
(CIE, http://www.cie.co.at) reconoce dos conceptos y acepciones diferentes: 
- Color percibido: aspecto de la percepción visual que permite al observador distinguir las 
diferencias entre dos objetos de las mismas dimensiones, forma y estructura, siendo estas 
diferencias de la misma naturaleza que las producidas por una diferencia en la composición 
espectral de la radiación que interviene en la observación. 
- Color psicofísico: se define como la anterior, pero como característica de la radiación visible 
que entra por los ojos, y no un aspecto de la percepción visual. 
El color percibido tiene tres variables que deben especificarse a la hora de su definición: 
- Luminosidad (Q): atributo de la sensación visual según la cual una superficie emite más o 
menos luz percibida. 
- Tono (H): Sensación producida por una radiación monocromática. 
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- Colorido (M): atributo de la sensación visual según la cual una superficie parece mostrar 
más o menos color cromático.  
- Claridad (L): de un color dependiente, se evalúa con la relación de la luminosidad de otra 
superficie, igualmente iluminada, que parece blanca o altamente difusora.  
- Saturación (s): contenido de color de una superficie evaluado en proporción a su 
luminosidad. 
- Croma (C): contenido de color de una superficie evaluado en proporción a la luminosidad de 
otra superficie, igualmente iluminada, que parece blanca o altamente difusora. 
Interacción Luz-materia 
Todos los fenómenos relativos al color tienen origen en la interacción entre la luz visible 
(región del espectro entre 400-700 nm) y la materia. Las propiedades ópticas de las materias 
colorantes dependen de los fenómenos físicos debidos a esta interacción: absorción, refracción, 
reflexión y difusión (o esparcimiento o dispersión) (Figura 6). 
La reflexión es el fenómeno que ocurre cuando la radiación incidente no es capaz de atravesar 
la materia, y es devuelta al medio de incidencia. Se distinguen dos fenómenos de reflexión, la 
reflexión especular, que ocurre sobre superficies lisas, y la reflexión difusa, que se da en superficies 
rugosas, y devuelve el haz incidente en varios haces con diferentes ángulos. Así se define el 
coeficiente de reflexión R(), o espectro de reflectancia, como la relación entre la intensidad de 
radiación reflejada, y la incidente para cada longitud de onda (). La refracción se produce cuando 
la radiación incidente cambia el ángulo al atravesar un medio distinto, y la relación entre los 
ángulos de incidencia y refracción, se relacionan con los índices de refracción de cada medio según 
la ley de Snell (Figura 7). 
 
Figura 6. Esquema de los fenómenos físicos debidos a la interacción entre la luz visible y las materias colorantes.  
Los fenómenos de absorción o transmisión de radiación, se identifican mediante el gradiente 
de intensidad de la radiación al atravesar un medio. La radiación absorbida puede emplearse en 
procesos de excitación/relajación de la materia que la absorbe, produciendo transiciones 
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rotacionales, vibracionales y electrónicas. La relación entre la concentración de materia absorbente 
y la intensidad de radiación absorbida viene dada por la ecuación de Lambert-Beer (1). 
 
Figura 7. Esquema de la lay de Snell, para los fenómenos de reflexión y refracción de la radiación. 
Codificación del color percibido: sistema CIELAB.  
Se realiza la codificación del color mediante la asignación de números que representen 
atributos del fenómeno. Mediante la medida del color se relacionan los fenómenos físicos de 
interacción de la luz visible con la materia con el fenómeno de percepción de color. Para que se 
produzca la percepción del color, se necesita tres elementos condicionantes fundamentales: el 
objeto (), la fuente luminosa S() y el observador (Figura 8).  
El color percibido por el observador es por tanto el resultado de la interacción entre la fuente 
luminosa y el objeto. La señal que llega al observador es la luz reflejada por el objeto, a lo cual se le 
llama estímulo-color.  
 
Figura 8. Esquema de los elementos fundamentales de la percepción de color. 
Actualmente existen diferentes espacios matemáticos de codificación y representación del 
color. En 1931 la Comisión Internacional de Iluminación [CIE, www.cie.co.at] propuso el espacio 
CIE-RGB, donde se adoptan como primarios los colores espectrales de longitudes de onda 700, 
546.1 y 435.8 nm. En ese mismo año, la CIE propuso un nuevo espacio de color, el espacio XYZ, 
donde las cantidades X, Y y Z se llaman valores triestímulo CIE (Figura 9), x, y, z son las 
coordenadas cromáticas CIE; y   (),  () y   () son las funciones de igualación (CMF, de Color 
Matching Function) de color CIE [26], que son una combinación lineal de las sensibilidades 
espectrales de los fotorreceptores (conos) de la retina humana. 
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(2) 
(3) 
(4) 
 
Figura 9. Separación de la señal (estímulo-color) en canales según el espacio de color CIE-XYZ. 
Además, este espacio de color incluye definiciones fijas para los valores triestímulo del 
iluminante de referencia Xn, Yn, Zn y para las funciones de igualación de color   (),  () y   (). 
Existen dos grupos de funciones de igualación de color, para ángulos de visión de observación de 2º 
y 10º, y en este trabajo se empleará la observación a 10º, y uno de los iluminantes más usados, el de 
luz de día oiluminante D65, que tiene la distribución espectral relativa de energía casi idéntica a la 
de una fase promedio de la luz diurna. Los valores triestímulo CIE, se calculan según las ecuaciones 
(2-5). 
nm10,)()()(
nm10,)()()(
nm10,)()()(
700
400
700
400
700
400






zSkZ
ySkY
xSkX
 
 

700
400
)()(
100
yS
k                                       (5) 
A partir de los valores triestímulo, las coordenadas de cromaticidad (6,7): 
ZYX
X
x

       (6) 
ZYX
Y
y

       (7) 
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Éstas son las coordenadas en el plano de color y definen el diagrama de cromaticidad CIE. 
Una vez definidos el iluminante, el observador, y la reflectancia espectral de dos colores estudiados, 
éstos pueden representarse gráficamente en el espacio de color. Pero hay dos problemas 
especialmente obvios en la especificación de colores en términos de valores triestímulo y espacio 
cromático: La especificación de los colores no es fácilmente interpretable en términos de 
dimensiones psicofísicas de percepción del color; es decir, brillo, tono y colorido. El sistema XYZ y 
los diagramas de cromaticidad asociados no son perceptualmente uniformes. 
El segundo problema dificulta el cálculo de las diferencias entre dos estímulos de color. La 
necesidad de un espacio de color uniforme condujo a la transformación de una serie de 
transformaciones no lineales del espacio CIE-1931 XYZ que concluyeron en la especificación 
concreta de una de estas transformaciones en lo que se conoce actualmente como espacio de color 
CIE 1976 (L
*
a
*
b
*
), o CIELAB.  
El espacio CIELAB permite especificar estímulos de color en un espacio tridimensional [27]. 
El eje L
*
 es el de claridad (lightness) y va de 0 (negro) a 100 (blanco). Los otros dos ejes de 
coordenadas son a
*
 y b
*
, y representan variación entre rojizo-verdoso, y amarillento-azulado, 
respectivamente. Aquellos casos en los que a
*
 = b
*
 = 0, tenemos colores  acromáticos; por eso el eje 
L
*
 representa la escala acromática de grises que va del blanco al negro. 
  
Figura 10. Izquierda, diagrama de cromaticidad CIE-u’v’ 1976. Derecha, espacio de color CIELAB. 
Las valores numéricosde L
*
, a
* 
y b
*
 se obtienen de los valores triestímulo de acuerdo con las 
siguientes transformaciones:  
16
Y
Y
116L 3
n
*        (8) 






 3
n
3
n
*
Y
Y
X
X
500a      (9) 
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





 3
n
3
n
*
Z
Z
Y
Y
200b       (10) 
Tal que  Xn, Yn, and Zn son los respectivos valores XYZ del iluminante que se haya usado 
para obtener los valores XYZ de la muestra; y los cocientes de X/Xn, Y/Yn y Z/Zn son todos 
superiores a 0,008856 (cuando alguno de ellos es menor a esa cifra, se usa un conjunto de 
ecuaciones levemente distinto). El estímulo de color percibido también puede expresarse en 
coordenadas polares, siendo el croma (Cab*) la componente radial, y el tono (hab) el ángulo polar (11, 
12).  
   
                        (11) 
          
  
  
                         (12) 
El espacio de color CIELAB proporciona por tanto una representación tridimensional útil de 
los estímulos perceptuales del color. Si dos puntos en el espacio (que representan dos estímulos) 
son coincidentes, entonces la diferencia cromática entre ambos estímulos es igual a cero. Según se 
incrementa la distancia entre esos dos puntos (L1
*
, a1
*
, b1
*
) y (L2
*
, a2
*
, b2
*
), es razonable suponer 
que va aumentando la percepción de que existe una diferencia cromática entre los estímulos que 
ambos puntos representan. Una forma de medir la diferencia cromática entre dos estímulos es, por 
tanto, medir la distancia euclídea ΔE* existente entre dos puntos en un espacio tridimensional. Esta 
distancia se puede calcular mediante la expresión (27).
 
                             (13) 
Donde, ΔL* = L2
*
 – L1
*
, y Δa* y Δb* se definen de la misma forma. De esta forma E* define 
la magnitud de la diferencia de color existente entre dos muestras.  
Teoría de Kubelka-Munk 
La relación entre la concentración de una disolución de colorante, y su máximo en 
reflectancia espectral, no es lineal, por ello nace una teoría que consigue linealizar esta relación. En 
1973 James D. Lindberg and David G. Snyder [28] idearon un método basado en la teoría de 
Kubelka-Munk de la reflectancia difusa, para obtener una estimación del coeficiente de absorción, 
de un material en finas partículas depositado sobre la superficie del un filtro, de una bomba de 
vacío, que acumula polvo transportado procedente de la atmósfera. 
La teoría de Kubelka-Munk se basa en el hecho de que las propiedades ópticas de una película 
que absorbe y difunde luz pueden describirse por medio de dos constantes: el coeficiente de 
Bàrbara, Micó Vicent 
 
16 
 
absorción (K) y el coeficiente de difusión o esparcimiento (S). Estos coeficientes marcan las 
alteraciones (atenuación o refuerzo) en la intensidad de la luz incidente debidas a los fenómenos de 
absorción y difusión por parte del medio difusor [29]. 
El primer postulado de la teoría de Kubelka-Munk es que la luz incidente en el medio difusor 
es luz difusa, de modo que utiliza dos variables para describir el fenómeno: El coeficiente de 
difusión S() (m-1), que se define como la variación de la reflectancia con el espesor de una capa 
infinitesimal, y el coeficiente de absorción K() (m-1), que es la razón del incremento de la 
transmitancia con el espesor de una capa infinitesimal (14,15). 
 )(          
  )(
  
  
  )(
  
     (14) 
 )(          
  )(
  
  
  )(
  
     (15) 
El segundo postulado es que tanto la luz incidente como la difundida se consideran difusas. 
En la Figura 11 se muestra una sección de espesor X de un medio que absorbe y difunde luz, y que 
se encuentra situado sobre un fondo de reflectancia g(). En el modelo básico de Kubelka-Munk 
tan sólo se consideran dos direcciones de difusión, ascendente y descendente. 
La variación de intensidad que experimenta la luz incidente (Ii) al atravesar un espesor dx del 
medio difusor y la variación de intensidad de la luz que abandona el medio (Ij) al atravesar ese 
mismo espesor, vienen dadas respectivamente por las ecuaciones (16, 17). 
 
Figura 11. Modelo teórico de la teoría de Kubelka-Munk. 
    
   
    )(   )(      )(        (16) 
    
   
    )(   )(      )(        (17) 
Definiendo como la relación entre intensidades de luz incidente y reflejada, y aplicando las 
ecuaciones anteriores se obtienen las expresiones (18, 19). 
        
  
 
  
  
  
                       
  
     (18) 
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  )(      )(   )(      )(      (19) 
, que corresponde a una ecuación diferencial de primer orden de variables separadas. Para 
integrarla se aplican las condiciones de contorno, y se obtiene la forma básica de la ecuación de 
Kubelka-Munk, ddnde a y b son variables auxiliares (20, 21):  
- para x = 0  = g() 
- para x = X  = () 
     
  
 )(      )(   )(      )(    
 
  
 
 
    (20) 
 )(  
    )(                )(    
    )(             )(    
     (21) 
Cuando el espesor X del medio aumenta tanto que su reflectancia se hace independiente del 
fondo, se obtiene la reflectancia intrínseca o reflectancia con espesor infinito (). Para calcularla, 
se hace X =  en la forma básica de la ecuación de Kubelka-Munk, por lo tanto el denominador 
tiene que ser cero. Así se obtiene la expresión que se aplica a muestras opacas o translúcidas, como 
las que se tienen en este trabajo, que se preparan a bajas concentraciones (22-25). 
                     (22) 
                 (23) 
            
    
    
   
    
    
 
 
   
    
    
    (24) 
    
    
 
         
 
       
        (25) 
La finalidad principal que se deriva de aplicar la teoría de Kubelka-Munk es pasar de trabajar 
con la reflectancia, que es una propiedad del material que no varía linealmente con la concentración 
de colorante que lleve incorporado, a trabajar con la constante K/S, o ambas por separado, cuya 
variación sí que es lineal con la concentración del colorante. Existen situaciones dónde la teoría de 
Kubelka-Munk no resulta adecuada, como es al trabajar con espesores pequeños, con colores 
oscuros o con micro-copos metálicos (flakes) para colores metalizados y perlados, o incluso con 
nanocolorantes basados en nanopartículas metálicas, ya que, para poder aplicar la teoría de 
Kubelka-Munk, las medidas deben realizarse con luz difusa.  
Los espectrofotómetros que se utilizan para medir aplican luz colimada, si el espesor del 
medio es fino, la luz no llega a difundirse; si es oscuro se produce mucha más absorción que 
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difusión; y con muestras metalizadas y perladas, las finas capas de aluminio pueden disminuir la 
difusión a la entrada y potenciar la reflexión especular, con lo que la medida de color podría ser 
diferente para cada dirección de luz y de observación. En este trabajo, se han realizado los cálculos 
de los coeficientes K y S, a partir de la reflectancia medida de las muestras, sobre cartulinas con 
fondo blanco y negro (26,27) y se han calculado las pendientes de la recta que relaciona el cambio 
de los coeficientes con la concentración a cada longitud de onda. 
             
 
 
     
 
 
 
 
         (26) 
            
                
        
    geometrías d/0 spinc CIE-XYZ  (27) 
OBJETIVOS 
Los objetivos de este estudio son: 
- Conseguir sintetizar materiales híbridos estables, con colorantes orgánicos de diferentes 
estructuras (rojo, amarillo y azul) y la montmorillonita como componente inorgánica.  
- Comprobar la capacidad de intercambio catiónico de la montmorillonita con colorantes de 
diferentes estructuras para conocer y optimizar el proceso.  
- Comprobar la siguiente hipótesis principal: con el sistema híbrido formado entre el 
colorante orgánico y la arcilla, se consigue estabilizar el colorante, y proporcionarle mayor 
resistencia a la degradación debida a factores externos como: la exposición a radiación, o a 
la temperatura.  
- Conseguir aplicar  los nanopigmentos sintetizados en pintura de base acuosa, de forma que 
el sistema quede uniforme, y resulte resistente a diferentes condiciones externas. Para 
mejorar la dispersión en la base se emplearán dispersantes de diferente naturaleza, y se 
analizará el efecto de esta variable en el sistema. 
- Describir el rendimiento óptico de los nanopigmentos, al aplicarlos en pinturas de base 
acuosa, y compararlos con el rendimiento del colorante puro, en la misma base de pintura.  
- Lograr la réplica o reproducibilidad del sistema híbrido, o nanopigmento, controlando las 
variables de síntesis, y realizando réplicas que deberán ser perceptualmente lo más idénticas 
entre sí.  
Este trabajo de investigación también se enmarca dentro del plan estratégico del grupo de 
Visión y Color (http://web.ua.es/gvc) de la Universidad de Alicante en relación con el proyecto 
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de investigación financiado por el Ministerio de Economía y Competitividad DPI2011-30090-
C02-02 denominado “Nuevos métodos de mejora de la correlación instrumental y visual de 
materiales especiales e innovadores”, con un periodo de vigencia de enero 2012 a diciembre 
2014. 
EXPERIMENTAL: MATERIALES Y MÉTODOS 
MATERIALES. 
Para empezar el trabajo se ha buscado completar la tricromía con colorantes catiónicos 
convencionales, y comúnmente empleados a nivel industrial. Por ello se han seleccionado tres 
colorantes teniendo en cuenta que fuesen inicialmente económicos y resistentes, para garantizar un 
buen resultado después del refuerzo con el intercambio iónico con la arcilla. Se seleccionan 
finalmente los colorantes catiónicos: Basic Red 46 C.I. 110825 (Rojo Astrazon), Basic Yellow 28 
(Amarillo Astrazon), C.I. 48054, y el Basic Blue 4 (Azul Astrazon)C.I. 11105.  Como componente 
inorgánico del material híbrido se ha utilizado una nanoarcilla del tipo montmorillonita (laminar), 
con nombre comercial Nanofil 116. La montmorillonita fue suministrada por Southern Clay 
Products y según sus especificaciones, su capacidad de intercambio iónico es de 116 meq/100g. 
Para mejorar la dispersión de los nanopigmentos en la base de pintura, se han empleado dos 
tipos de dispersantes. El Dispersante Dispex A40®, una solución de sal de amonio cuaternario de un 
polímero acrílico en agua, y el Dispex N40®, una solución de sal sódica de un polímero acrílico en 
agua, ambos suministrados por BASF. Antes de añadir el colorante y el dispersante, se añadieron 
gotas de HCl (37% pureza) de Sigma-Aldrich® para ajustar el pH de la dispersión. 
Por último, como base y ligante, se ha empleado una pintura blanca de base transparente, con 
el nombre comercial SUPERCARRA LISO BASE TR, de la empresa EUPINCA. S.A, con la que se 
han preparado diferentes tipos de muestras para la caracterización físico-química, y las extensiones 
para la evaluación del rendimiento óptico de cada colorante, y su resistencia a luz ultravioleta. Las 
fichas técnicas de todos los productos empleados se encuentran en el ANEXO I. 
METODOLOGÍA 
Síntesis de nanopigmentos 
Como se busca garantizar la reproducibilidad en la síntesis de los nanopigmentos, se han 
generado tres muestras para cada una de las tres condiciones diferentes realizadas. Así que como se 
ha dicho anteriormente, con el fin de facilitar la dispersión de los nanopigmentos en la base de 
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pintura se han añadido dos clases de dispersante. Por tanto se han preparado tres muestras  sin 
dispersante, tres con el dispersante A40, y otras tres con el dispersante N40, con cada uno de los 
colorantes seleccionados. Por tanto se han generado un total de veintisiete muestras de 
nanopigmentos, de las cuales una parte se secó mediante liofilización, u otra se dejó en pasta para 
realizar las mezclas con las bases de pintura. Los códigos de las muestras ordenan en la Tabla 3. 
Dos de las muestras de nanopigmento se secaron mediante calor en una estufa (letra _E en la 
referencia), en lugar de con liofilización (letra _L en la referencia), para comprobar el efecto de este 
paso del secado, en las propiedades finales de los nanopigmentos. Independientemente de la adición 
o no de dispersante, todas las muestras se han sintetizado siguiendo el mismo esquema de síntesis 
(Figura 12). La condición de pH se mantuvo entre 7-8 antes del intercambio para garantizar que la 
pintura resultante de la mezcla de los nanopigmentos con la base tuviese un pH fuera de este rango. 
En el caso de la adición de dispersante, éste se ha añadido después de dejar suficiente tiempo para el 
intercambio del colorante con la arcilla. Con ambos tipos de dispersante, y con todos los colorantes, 
se observa un rápido descenso de la viscosidad de todas las dispersiones. Como puede verse en este 
esquema tras este paso se secaron las muestras mediante liofilización, con la intención de evitar 
aglomerados en el polvo del nanopigmento, y que el tamaño de partícula sea lo menor posible. Aún 
así se han secado también dos muestras en estufa, para corroborar las ventajas o desventajas de las 
alternativas de secado.  
Durante la dispersión de arcilla se ha controlado la conductividad y el pH de la dispersión, 
conforme se ha ido ajustando el pH al añadir las gotas de HCl. Los resultados se han tabulado 
(Tabla 4), y cabe destacar que la viscosidad de las dispersiones de arcilla se incrementan 
notablemente cuando el pH de la arcilla ronda el valor 8, y hay que agitar vigorosamente para 
garantizar la separación de las láminas de arcilla. 
Otro momento en el que, a simple vista, se observa que incrementa de forma notable la 
viscosidad de las muestras, es cuando se realiza la adición del colorante en formato polvo, 
volviendo a tenerse que incrementar la agitación hasta que poco a poco se recupera la fluidez de la 
dispersión, y se puede dejar el tiempo correspondiente en agitación para el intercambio. Después de 
esto, al cesar la agitación se observa como la dispersión no es estable, y en unos casos precipita 
hacia el fondo, y en otros al contrario va hacia la superficie el sólido quedando bajo el agua (Figura 
12). Es en este momento cuando están preparadas para su centrifugación, en una centrífuga  Thermo 
Scientific - Biofuge Primo (Figura 13), y su separación del sobrenadante, con lo que se obtiene lo 
que llamamos el formato de pasta. 
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Tabla 3. Códigos para las muestras sintetizadas. 
 
   
Tabla 4. Valores de pH y conductividad de las arcillas antes, y después de la adición del ácido HCl. 
 
REF Sin Dis. Dis.A Dis. N40 REF Estufa Liofilizada
1EB X X
2EB X X
3EB X X
4EB X X
5EB X X
6EB X X
7EB X X
8EB X X
9EB X X
REF Sin Dis. Dis.A Dis. N40 REF Estufa Liofilizada
1EA X X
2EA X X
3EA X X
4EA X X
5EA X X
6EA X X
7EA X X
8EA X X
9EA X X
REF Sin Dis. Dis.A Dis. N40 REF Estufa Liofilizada
1ER X 1ERL X
2ER X 2ERL X
3ER X 3ERE X
4ER X 4ERE X
5ER X X
6ER X X
7ER X X
8ER X X
9ER X X
N116 + Basic Red 46
N116 + Basic Blue 41
N116 + Basic Yellow 28
Pasta Polvo
Pasta Polvo
Pasta Polvo
Ref. Gotas HCl pH Conductividad Ref. Gotas HCl pH Conductividad Ref. Gotas HCl pH Conductividad
0 10,61 1219 ms/cm 0 10,47 1204 ms/cm 0 10,14 1246 ms/cm
6 7,30 2,14 mS/cm 6 8,03 2,01 mS/cm 4 8,69 2,00 mS/cm
0 10,52 1206 ms/cm 0 10,45 1202 ms/cm 0 10,30 1244 ms/cm
6 7,45 2,15 mS/cm 6 8,01 2,01 mS/cm 4 8,02 2,06 mS/cm
0 10,53 1233 ms/cm 0 10,44 1215 ms/cm 0 10,48 1297 ms/cm
6 7,58 2,14 mS/cm 6 7,89 2,04 mS/cm 4 8,31 2,26 mS/cm
0 10,56 1236 ms/cm 0 10,46 1213 ms/cm 0 10,50 1216 ms/cm
6 7,75 2,26 mS/cm 6 7,97 2,04 mS/cm 4 8,49 2,03 mS/cm
0 10,48 1228 ms/cm 0 10,41 1201 ms/cm 0 10,41 1175 ms/cm
6 7,42 2,00 mS/cm 6 7,85 2,03 mS/cm 6 7,82 2,12 mS/cm
0 10,39 1233 ms/cm 0 10,45 1211 ms/cm 0 10,42 1214 ms/cm
6 7,28 2,06 mS/cm 6 7,89 2,07 mS/cm 6 7,92 2,04 mS/cm
0 10,45 1201 ms/cm 0 10,28 1192 ms/cm 0 10,35 1226 ms/cm
6 7,86 2,10 mS/cm 6 7,95 2,13 mS/cm 6 7,69 2,01 mS/cm
0 10,49 1200 ms/cm 0 10,47 1207 ms/cm 0 10,42 1219 ms/cm
6 7,89 2,15 mS/cm 6 7,93 2,09 mS/cm 6 8,00 2,01 mS/cm
0 10,37 1206 ms/cm 0 10,50 1202 ms/cm 0 10,46 1201 ms/cm
6 7,72 2,05 mS/cm 6 8,03 2,09 mS/cm 6 8,07 2,01 mS/cm
7EA
1ER
2ER
3ER
4ER
5ER
6ER
8EB
7ER
8ER
9ER
1EA
2EA
3EA
4EA
5EA
6EA
9EB
8EA
9EA
1EB
2EB
3EB
4EB
5EB
6EB
7EB
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Otro cálculo a considerar es la cantidad máxima teórica de colorantes que tendrá la arcilla 
dispersada según su capacidad de intercambio iónico. Para ello se ha tenido en cuenta la cantidad de 
arcilla pesada en la dispersión, el peso molecular del colorante, y su disociación en disolución. Así 
se ha calculado teóricamente la concentración de colorante en las pastas finales de nanopigmento, 
suponiendo el caso ideal de intercambio del 100% del colorante añadido en polvo a las 
dispersiones. Estas se prepararon con 200 ml de agua desionizada y una concentración de 
montmorillonita del 25% en peso. Las cantidades reales de arcilla y colorante pesadas, y los 
porcentajes de colorante en las pastas, se calculan secando una proporción de pasta a 60ºC durante 3 
horas. Los resultados se muestran en la Tablas 5-7. 
Tabla 5. Cálculo del porcentaje de colorante en los nanopigmentos con BB41. El porcentaje en humedad se calcula en las 
filas con cabecera %H. El peso húmedo y seco se expresa en gramos, igual que el de arcilla colorante y materia seca. 
 
Tabla 6. Cálculo del porcentaje de colorante en los nanopigmentos con BY28. El porcentaje en humedad se calcula en las 
filas con cabecera %H. El peso húmedo y seco se expresa en gramos, igual que el de arcilla colorante y materia seca. 
 
Tabla 7. Cálculo del porcentaje en los nanopigmentos con BR46. El porcentaje en humedad se calcula en las filas con 
cabecera %H. El peso húmedo y seco se expresa en gramos, igual que el de arcilla colorante y materia seca. 
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Figura 12. Esquema de síntesis de los nanopigmentos. 
 
 
Figura 13. De izquierda a derecha; Fotografía de la centrífuga empleada, una dispersión de arcilla en el momento de adición del 
colorante BY28, seguida fotografía de la dispersión y después del reposo. Finalmente  Fotografía del sobrenadante separado, después 
de centrifugarlo a 13500 rpm. 
 
PROCESO DE SÍNTESIS 
Caracterización 
- Distancia interlaminar 
- Absorción/Color 
- Estabilidad (UV), 
temperatura, 
humedad…) 
Nanopigmento  
Lavado 
Secado 
Redispersión Moler/tamizar 
No Sí 
Extracción del disolvente 
Factores 
- Velocidad  
- Tiempo 
- Temperatura 
- Concentración 
 
 
Mezcla 
Disolución de 
Colorante 
Dispersión de 
Arcilla 
Mezcla 
Factores 
- CEC 
- Sintética/Natural 
- Morfología 
- Tamaño 
- Composición  
 
Factores 
- Natural/Sintético 
- Color 
- Fuerza iónica 
- Ácido/Básico 
- Disperso 
 
 
Arcilla Agua desionizada Colorante 
Caracterización 
- Viscosidad 
- Tamaño de partícula 
- Color 
Factores 
- Agua 
- Disolvente 
orgánico 
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Cálculo de la capacidad de intercambio con cada colorante 
La capacidad de intercambio de la arcilla se determina teniendo en cuenta la cantidad de 
cationes que compensan las cargas de las láminas de la arcilla. Sin embargo, el tamaño de una 
molécula de colorante es muy superior al de un átomo de sodio. Por ello cabe esperar que no toda la 
cantidad de colorante calculada pueda intercambiarse en la arcilla. Además se debe tener en cuenta 
que la dispersión hincha la arcilla, y puede provocar la separación de las láminas de su estructura, y 
que los contraiones pasen a la disolución, pero esto sucedería de forma idealizada. En la dispersión 
real pueden quedar agregados y zonas inaccesibles a las moléculas de colorante, según las 
condiciones de dispersión.  
Para calcular la cantidad exacta de colorante que se ha conseguido intercambiar, se han 
recogido todos los sobrenadantes tras el proceso de centrifugado de las dispersiones. Inicialmente se 
dispersó a 8500 rpm durante 25 minutos todas las muestras y se recogieron los sobrenadantes. Estos 
se llevaron a un volumen conocido mediante dilución en balones aforados (a 250 ml), y se extrajo 
un mililitro de cada uno para medirlo en el espectrofotómetro. Antes de llevar las muestras al 
espectrofotómetro se centrifugaron a 13500 rpm, durante tres minutos, con el fin de garantizar que 
no quedaba ninguna partícula dispersa en la disolución antes de las medidas. 
Para poder calcular la concentración de una disolución de colorante, primero se ha realizado 
una recta de calibrado mediante concentraciones de colorante conocidas con el espectrofotómetro 
Jasco V650. Las medidas de absorbancia se realizaron a una velocidad de 200 nm/min, con anchos 
de banda entre 2.0-5.0 nm, según la intensidad de las muestras, en un rango entre 200-800 nm, con 
una toma de datos en intervalos de 0.1 nm. 
  
Figura 14. Izquierda, recta de calibrado para el BB41. Unidades de absorbancia en las ordenadas, y de concentración molar en las 
abscisas. Derecha, espectros de las diluciones del BB41 para la recta de calibrado.  
Con los máximos de absorción de cada espectro de colorante a diferentes de concentraciones 
se ha realizado una recta (Figuras 14-16), que servirá de calibrado para conocer la concentración de 
cada colorante en los sobrenadantes separados. La razón por la que no se centrifugaron inicialmente 
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las muestras a 13500 rpm era para evitar que parte del colorante intercambiado pueda extraerse de 
las láminas de la arcilla si la fuerza centrífuga es demasiado grande. 
  
Figura 15. Izquierda, recta de calibrado para el BY28. Unidades de absorbancia en las ordenadas, y de concentración molar en las 
abscisas. Derecha, espectros de las diluciones del BY28 para la recta de calibrado. 
  
Figura 16. Izquierda, recta de calibrado para el BR46. Unidades de absorbancia en las ordenadas, y de concentración molar en las 
abscisas. Derecha, espectros de las diluciones del BR46 para la recta de calibrado. 
Una vez realizada las medidas de los sobrenadantes se ha realizado el cálculo del porcentaje 
total de colorante, que se tabula más adelante en los resultados, y se ha empleado para conocer la 
concentración real de colorante, de cada una de las pastas empleadas en las extensiones de pintura. 
Preparación de muestras para ensayos de color y en la cámara climática 
Las muestras de pintura blanca con diferentes concentraciones de colorante, y los 
nanopigmentos preparados con cada uno de los tres colorantes seleccionados, en diferentes 
condiciones, se han preparado añadiendo cantidades controladas, en porcentaje en peso, de las 
pastas extraídas después del centrifugado. Los vasos de precipitado, con la cantidad de 
nanopigmento controlada, se han removido en primer lugar con una varilla de forma manual, y 
después mediante agitación durante una hora en los agitadores magnéticos. Estas pinturas se las 
considera como bases, a partir de las cuales preparar diluciones añadiendo partes controladas en 
peso de éstas sobre pequeñas cantidades de pintura blanca (Figura 17). Estas se han removido hasta 
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quedar uniformes, y se han extendido sobre lenetas de fondo blanco y negro, con un espesor de 100 
m (Figura 18).  
 
Figura 17. De izquierda a derecha: fotografía del liofilizador ALPHA 1-2 LDplus, de las muestras de nanopigmento en el 
liofilizador, nanopigmento en pasta añadido en pintura, y muestra mezclada con varilla. 
   
Figura 18. Fotografías del proceso de dilución de la pintura base, en pintura blanca, y extensiones realizadas sobre cartulinas 
de fondo blanco y negro a concentraciones diferentes. 
 
Figura 19. De izquierda a derecha, fotografía del espectrofotómetro Jasco V650-UV-Vis, del espectrofotómetro de esfera integradora 
Kronica-Minolta CM-2600d, y la cámara SOLARBOX 1500e RH. 
Con las extensiones realizadas a diferentes concentraciones se han realizado las medidas de 
reflectancia espectral sobre fondo blanco y negro para la modelización tipo Kubelka-Munk (26,27). 
Las medidas de color se han realizado con un espectrofotómetro de esfera integradora de Kónica-
Minolta, CM-2600 (Figura 20), con la apertura pequeña, y empleando el iluminante D65, 
observador 10º, y en un rango de 400-700 nm, y con un intervalo de medida de 10 nm. 
Medidas en la cámara climática 
Las extensiones realizadas con las bases se han utilizado para cortar las tiras de muestras que 
se han empleado en los ensayos de resistencia a la exposición a la radiación UV. Estos ensayos se 
han realizado en una cámara climática SOLARBOX 1500e RH a 550 W/m
2
, con temperaturas que 
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oscilan entre 45– 65 ºC dentro de la cámara, y un 30 % de humedad. Las medidas con el 
espectrofotómetro de esfera integradora se han tomado cada 10 minutos durante las primeras 5 h de 
ensayo, después en intervalos de 1, 2, y 5 horas hasta completar el ensayo a los 2280 minutos. 
Caracterización química de los nanopigmentos 
Análisis térmico (TG) 
En esta fase se busca determinar las temperaturas de reacción y degradación de las materias 
colorantes escogidas y de la arcilla que intervienen en la síntesis de los nanopigmentos. El objetivo 
principal es comparar estos datos con las propiedades de los nanopigmentos sintetizados para 
verificar si hay refuerzo o no en las propiedades térmicas.  
La termogravimetría (TG) está basada en la medida de la variación de la masa de una muestra 
cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en una atmósfera controlada. Esta 
variación de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa. La termogravimetría se 
está usando muy ampliamente acoplada a otras técnicas, como por ejemplo DTA o DSC, y también 
a técnicas EGA. El equipo empleado en este estudio ha sido un equipo simultáneo de TG-DTA de 
la marca METTLER TOLEDO modelo TGA/SDTA851e/SF/1100 aplicando una rampa de 
temperatura de 5 ºC/min. En un rango de 25-900 ºC y atmósfera N2:O2 (4:1). 
DRX 
La difracción de rayos X está basada en las interferencias ópticas que se producen cuando una 
radiación monocromática atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la 
radiación. Los rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que las distancias 
interatómicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la muestra a 
analizar, los rayos X se difractan con ángulos que dependen de las distancias interatómicas. El 
método analítico del “polvo al azar” o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con rayos X sobre una 
muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones posibles. Para 
ello es aplicable la ley de Bragg (28), en la que “d” es la distancia entre los planos interatómicos 
que producen la difracción. 
                (28) 
Mediante esta técnica es posible detectar el fenómeno de intercalación de especies orgánicas 
en la estructura de la arcilla, verificando el desplazamiento del primer pico, alrededor de difracción 
correspondiente al plano (001) y su definición. El equipo utilizado fue un Bruker D8-Advance con 
espejo Göebel, disponible en los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante, 
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con un generador de rayos-X KRISTALLOFLEX K 760-80F (Figura 20) empleando los siguientes 
parámetros: potencia: 3000 W, tensión: 40 kV y corriente: 5 mA). El barrido se hizo de 2,5 a 90°, 
con un paso de 0,1° y velocidad de barrido de 1°/min. 
 
Figura 20. Izquierda: fotografía del equipo TG-DTA METTLER TOLEDO. Derecha: fotografía del equipo DRX Bruker D8-
Advance. 
RESULTADOS 
Capacidad de intercambio iónico según el colorante 
La cantidad de colorante añadida en cada dispersión se ha calculado teniendo en cuenta la 
capacidad de intercambio catiónica de la arcilla, pero como se ha explicado en apartados anteriores, 
esto se realiza con cationes de tamaño mucho menor, al de las moléculas de un colorante. Por esta 
razón después del centrifugado el sobrenadante sale manchado, debido a que parte del colorante que 
no se consigue intercambiar con la arcilla.  
Como ya se avanzó, los sobrenadantes llevados a un volumen conocido se midieron en el 
espectrofotómetro Jasco V650-UV-Vis, en las mismas condiciones en las que se midieron las 
respectivas diluciones de cada colorante para realizar las rectas de calibrado. La concentración del 
sobrenadante se ha empleado para determinar el porcentaje real de colorante intercambiado. En las 
figuras 21-23 se representan los espectros obtenidos de cada sobrenadante, con sus respectivas 
tablas, donde se realizan los cálculos realizados para la obtención de la concentración en cada 
sobrenadante, y el porcentaje de colorante que se ha conseguido intercambiar en cada caso.  
En todos los casos se observa que no se intercambia la totalidad del colorante que se vierte en 
la dispersión. Para los sobrenadantes con el BY28, el mínimo porcentaje de colorante intercambiado 
fue del 98.21% y el máximo del 99.93%. Las diferencias de porcentaje conseguido no son 
significativas entre los tres grupos de muestras, por lo que la adición de dispersante no influye en 
este aspecto.  
En el caso del colorante BB41, el mínimo porcentaje intercambiado fue del 97.58% respecto 
al colorante calculado, y el máximo del 99.41%, que corresponden a las muestras 4B y 6B, con el 
dispersante A40. Y finalmente para las muestras analizadas de los nanopigmentos con BR46, se 
consigue como máximo intercambiar el 96.42% del colorante añadido, y como mínimo el 88.81%. 
Bàrbara, Micó Vicent 
 
29 
 
  
Figura 21. Espectros de absorción de los sobrenadantes extraídos de la síntesis de nanopigmentos con el BB41. En la tabla, datos de 
absorción a la máxima longitud de onda, cálculo de la concentración del sobrenadante en g/l, y del porcentaje de colorante 
intercambiado. 
Se aprecian diferencias significativas entre las moléculas de colorante, de modo que se 
observan diferentes porcentajes de intercambio según el colorante. Con el BB41, y el BY28, se 
consigue intercambiar entre el 97 y el 99% del colorante calculado teóricamente, mientras que con 
el rojo el máximo intercambiado no alcanza el 97%. Los mínimos de porcentaje calculado se 
explican debido a un error de cálculo en las muestras 1R, 2R, 3R y 4R, en las que el cálculo de la 
cantidad de colorante se realizó con un intercambio iónico de la arcilla de 160 meq/100g, en lugar de 
116 meq/100g, pero calculados para el 90% de intercambio. Por esto en estas 4 primeras muestras se 
vertieron 2.903 g de colorante, y en las de la 5R a la 9R ya se añadieron los 2.3393 g calculados 
para el 100% de intercambio. Aún así, con estas muestras no se alcanzan los porcentajes de 
intercambio de los otros dos colorantes, y esto ya se debe, creemos, a la estructura molecular, de 
cada colorante. 
 
Figura 22. Espectros de absorción de los sobrenadantes extraídos de la síntesis de nanopigmentos con el BY28. En la tabla, datos de 
absorción a la máxima longitud de onda, cálculo de la concentración del sobrenadante en g/l, y del porcentaje de colorante 
intercambiado 
En las Figura 24 se muestran las estructuras de los tres colorantes empelados en la síntesis, 
que pueden explicar las diferencias de capacidad de intercambio de la misma arcilla, con cada 
500 550 600 650 700
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
A
b
s.
(u
.a
.)
 (nm)
 1B
 2B
 5B
 3B
 4B
 6B
 7B
 8B
 9B
Ref. Abs (595) [M]/250ml g/250ml g/l %intercambio
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2B 0,0608 4,79E-06 2,31E-03 9,25E-03 98,15
3B 0,0671 5,41E-06 2,61E-03 1,04E-02 97,91
4B 0,0759 6,27E-06 3,02E-03 1,21E-02 97,58
5B 0,0677 5,47E-06 2,64E-03 1,06E-02 97,89
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Ref. Abs(442, 7) [M]/250ml g/250ml g/l %inter.
1A 0,0735 1,64E-06 7,10E-04 2,84E-03 99,43
2A 0,0683 1,98E-07 8,60E-05 3,44E-04 99,93
3A 0,0821 4,00E-06 1,73E-03 6,93E-03 98,61
4A 0,0751 2,07E-06 8,97E-04 3,59E-03 99,28
5A 0,0864 5,17E-06 2,24E-03 8,97E-03 98,21
6A 0,0843 4,62E-06 2,00E-03 8,00E-03 98,40
7A 0,0786 3,03E-06 1,31E-03 5,25E-03 98,95
8A 0,0719 1,19E-06 5,14E-04 2,06E-03 99,59
9A 0,0698 5,98E-07 2,59E-04 1,04E-03 99,79
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colorante, por la facilidad de albergar aquellas moléculas más planas, pequeñas, y con las cargas 
positivas accesibles.  
 
Figura 23. Espectros de absorción de los sobrenadantes extraídos de la síntesis de nanopigmentos con el BR46. En la tabla, datos de 
absorción a la máxima longitud de onda, cálculo de la concentración del sobrenadante en g/l, y del porcentaje de colorante 
intercambiado. 
 
Figura 24. De izquierda a derecha, estructura molecular de los colorantes: Basic Blue 41(BB41), Basic Yellow 28 (BY28), y Basic 
Red 46 (BR46).  
COLOR 
Reflectancia espectral, y espacio de color CIELAB 
Una vez realizadas las extensiones de pintura, con base blanca y diferentes porcentajes de 
colorante, de los nanopigmentos preparados, éstas se dejaron secar, y se realizaron las medidas de 
reflectancia espectral para los posteriores cálculos y representaciones. En las medidas de 
reflectancia (Figuras 25-27) se ha representado la reflectancia media de para los tres grupos de 
muestras, y se han tabulado el error con los intervalos de confianza marcados en cada punto. El 
error se ha calculado promediando las tres muestras, y calculando la desviación estándar, y con un 
nivel de confianza del 95% para la distribución estadística t de student, como valor constante que 
introduce la distorsión que sufre la distribución gaussiana para un número finito de datos.  
400 450 500 550 600
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
u
.a
.
l (nm)
 1R
 2R
 3R
 4R
 5R
 6R
 7R
 8R
 9R
Ref. Abs (525,6) [M]/250ml g/250ml g/l %intercambio
1R 0,1532 2,19E-05 8,82E-03 3,53E-02 93,34
2R 0,2464 3,68E-05 1,48E-02 5,93E-02 88,81
3R 0,2326 3,46E-05 1,39E-02 5,58E-02 89,48
4R 0,2058 3,03E-05 1,22E-02 4,88E-02 90,78
5R 0,1690 2,44E-05 9,84E-03 3,94E-02 92,57
6R 0,1517 2,16E-05 8,73E-03 3,49E-02 93,41
7R 0,1118 1,53E-05 6,15E-03 2,46E-02 95,36
8R 0,0961 1,27E-05 5,14E-03 2,06E-02 96,12
9R 0,0900 1,18E-05 4,75E-03 1,90E-02 96,42
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Antes de realizar los cálculos pertinentes con los valores de reflectancia espectral, para la 
obtención de las coordenadas colorimétricas, y su representación en el espacio de color CIELAB, 
observdor 10º, e iluminante D65, ya se puede extraer información de las figuras de reflectancia. Se 
observa como en los tres casos las muestras de nanopigmento difieren en forma, e intensidad 
relativa, lo cual se traducirá en diferencias claras en el color percibido. 
Analizando los espectros de las muestras de nanopigmento con el BB41 (Figura 25), se puede 
extraer que, el máximo espectral, entre 400-500 nm, es mucho mayor, con las muestras de 
nanopigmentos, que las del colorante puro, lo cual se traducirá en muestras con mayor claridad. Hay 
un desplazamiento lateral del mínimo en la banda complementaria (600 nm en adelante), lo cual 
dará nanopigmento azul más fuerte en colorido que el nanopigmento aislado. En estas muestras la 
influencia del dispersante es casi despreciable.  
El mismo análisis se realiza con los espectros de las muestras con el BY28 (Figura 26), y en 
primer lugar se obtienen curvas espectrales casi paralelas, lo cual indica tonalidad constante, es 
decir, no ha habido cambio en la estructura molecular (cromóforo) del colorante dentro de la 
nanoarcilla. También se aprecia un ligero desplazamiento espectral del mínimo hacia la derecha con 
respecto al colorante aislado, que supone la influencia de la nanoarcilla laminar. El uso de 
dispersantes aumenta la banda espectral máxima (del 600 nm en adelante), con lo cual aumentará 
ligeramente el colorido/croma del nanopigmento, sobre todo con el N40, donde la banda espectral 
complementaria (de 500 nm hacia la izquierda) da reflectancias menores que el resto. 
Por último, del análisis espectral de las muestras con el BR46 (Figura 27), se observa que no 
hay desplazamiento lateral del mínimo espectral, por tanto, la influencia de la nanoarcilla no es 
positiva ya que el colorido de los nanopigmentos rojos será menor que el del colorante puro, y el 
dispersante A40 proporciona resultados mejores que el N40. 
 
Figura 25. Reflectancia espectral de las muestras realizadas con: BB41; muestra con el colorante puro, SIN; promedio para las 
muestras de nanopigmento sin dispersante, A40; promedio para las muestras con el dispersante A40, y finalmente N40; promedio 
para las muestras con el dispersante N40. 
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Figura 26. Reflectancia espectral de las muestras realizadas con: BY28; muestra con el colorante puro, SIN; promedio para las 
muestras de nanopigmento sin dispersante, A40; promedio para las muestras con el dispersante A40, y finalmente N40; promedio 
para las muestras con el dispersante N40. 
Cada tipo de muestra (con colorante, sin dispersante, o con cada tipo de dispersante) se diluyó 
repetidas veces para poder representar la gama de color que se obtiene con cada tipo de muestras. 
En primer lugar se han representado los diagramas de croma (Cab
*
) y claridad (L
*
) y seguidamente 
los diagramas CIE-a
*
b
*
 con el fin de observar las desviaciones en el tono de las muestras según la 
concentración de colorante y el tratamiento realizado.  
 
Figura 27. Reflectancia espectral de las muestras realizadas con: BR46; muestra con el colorante puro, SIN; promedio para las 
muestras de nanopigmento sin dispersante, A40; promedio para las muestras con el dispersante A40, y finalmente N40; promedio 
para las muestras con el dispersante N40. 
El criterio de nomenclatura para las muestras en los diagramas CIE de claridad/croma y a
*
b
*
, 
es el siguiente. En primer lugar tenemos el número que hace referencia a las condiciones de síntesis: 
1,2,5 sin dispersante, 3,4,6 con dispersante A40 y 7,8,9 con dispersante N40. Seguidamente una 
letra para hacer referencia al colorante: EB para el azul, EA para el amarillo, y ER para los rojos. 
Por último separado de un guión se han puesto los porcentajes de pasta base, que se han empleado 
en las diluciones. De esta forma la muestra 1EB, es la más concentrada en nanopigmento, y se 
considera el 100 %, a partir del cual se realizan las diluciones, y una 1EB_5,68%, es la pintura que 
lleva un 5,68 % de la base más concentrada. 
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En la Figura 28 se representan todas las muestras juntas con el colorante BB41, y se observa 
que en cuanto a claridad y croma no difieren las muestras unas de otras, ni siquiera las de los 
nanopigmentos con las de las muestras realizadas con el colorante puro, replicando perfectamente la 
gama de color de éstos, exceptuándose por una variación en el tono hacia el eje azul. Por tanto, las 
únicas diferencias que podría apreciarse entre las muestras de nanopigmentos, y las de colorante 
puro son con el tono, de forma que las muestras de nanopigmento quedan más azuladas que las del 
colorante puro. Por otra parte, y en relación con la influencia de concentración (c), si c aumenta, 
entonces h* aumenta, hacia tonos más rojizos, al igual que C*, y obviamente L* disminuye.  
Se ha realizado la representación de las muestras consideradas como el 100 % de 
concentración, es decir, las bases que después se diluyeron, de forma que quede más clara la 
diferencia entre los nanopigmentos, y el colorante puro, al no tener tantos puntos (Figura 29). En 
estos diagrama puede verse, como no es solo la concentración, lo que lleva a las muestras hacia 
zonas más rojizas del diagrama, sino que todas las muestras con nanopigmento, son mucho más 
rojizas aparentemente, que la azul de base con el colorante puro, y además son más cromáticas que 
ésta.  En el caso de los resultados con el BY28, se observa que todas las muestras de nanopigmentos 
son menos coloridas y oscuras que las de las muestras del colorante puro. En lo que se refiere al 
tono, hay diferencias entre las muestras del colorante puro, y las de los nanopigmentos sintetizados 
con éstos. Las muestras con nanopigmento son mucho más rojizas, y por tanto se ven más 
anaranjadas que las preparadas con el colorante puro en todos los diagramas. En la Figura 30 puede 
verse como no hay influencia del dispersante a la hora del color percibido entre las muestras 
preparadas con los nanopigmentos.  
 
Figura 28. Izquierda; diagrama claridad L* y croma C*, de las muestras con BB41, y los nanopigmentos preparados en diferentes 
concentraciones. Derecha: Diagrama a*b* de las mismas muestras. 
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Figura 29. Izquierda; diagrama claridad L* y croma C*, de las bases de pintura preparadas con el colorante BB41, y los 
nanopigmentos preparados con éste. Derecha: Diagrama a*b* de las mismas muestras. 
También se representan las bases preparadas con las diferentes muestras de nanopigmentos 
con el BY28 (Figura 31), y el colorante puro. Como ya se había deducido previamente de los 
espectros de reflectancia de las muestras, hay desviaciones importantes en el tono de las muestras 
de los nanopigmentos, comparadas con las muestra del colorante puro. Los nanopigmentos son más 
rojizos, y por tanto anaranjados que la muestra base de nanopigmento, y también algo menos 
coloridas.  
 
Figura 30. Izquierda; diagrama claridad L* y croma C*, de las muestras con BY28, y los nanopigmentos preparados en diferentes 
concentraciones. Derecha: Diagrama a*b* de las mismas muestras. 
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Figura 31. Izquierda; diagrama claridad L* y croma C*, de las bases de pintura preparadas con el colorante BY28, y los 
nanopigmentos preparados con éste. Derecha: Diagrama a*b* de las mismas muestras. 
Finalmente se analizan los diagramas cromáticos de las muestras realizadas con el colorante 
BR46, y sus nanopigmentos derivados. En cuanto a croma y claridad (Figura 32) no se ven 
diferencias entre las muestras de nanopigmentos, y replican la misma gama, pero quedan algo 
menos cromáticas que las muestras realizadas con el colorante puro.  
En cuanto al tono hay diferencias entre las mismas muestras, por lo que sí cabe realizar el 
análisis completo de los grupos de muestras por separado. El ángulo-tono hab de las muestras sin 
dispersante, en el diagrama a
*
b
*
 varía con la concentración de nanopigmento, pasando de tonos más 
rojizos a más amarillentos. También lo hacen las muestras realizadas con el colorante puro.  
 
Figura 32. Izquierda; diagrama claridad L* y croma C*, de las muestras con BR46, y los nanopigmentos preparados en diferentes 
concentraciones. Derecha: Diagrama a*b* de las mismas muestras. 
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Las diferencias en el tono entre las muestras de nanopigmentos, y la muestra con el colorante 
puro son notables (Figura 33), de forma que el tono de las muestras de los nanopigmentos es algo 
más verde-azulado, que la muestra con el colorante puro. También son menos cromáticas, pero en 
cuanto a claridad son muy parecidas a la muestra con el colorante puro. 
 
Figura 33. Izquierda; diagrama claridad L* y croma C* de las bases de pintura preparadas con el colorante BR46, y los 
nanopigmentos preparados con éste. Derecha: Diagrama a*b* de las mismas muestras. 
En todos los casos se consigue una buena reproducibilidad, en cuanto al tono percibido, de las 
muestras que se han sintetizado en las mismas condiciones. Con el colorante BB41, incluso se 
consigue replicar el color que se obtiene con el colorante puro. Los dispersantes no influyen en 
forma de cambios en el color percibido en los nanopigmentos sintetizados con los colorantes BY28, 
y BB41, pero sí influyen en el tono de los nanopigmentos con el BR46. Esto puede deberse a 
interacciones directas entre el dispersante y el colorante en el seno de la arcilla. Puede haber 
influenciado en la forma de los agregados moleculares del colorante en la arcilla, y esto traducirse 
en diferencias apreciables en el color final percibido. 
Ensayos en la cámara climática. 
Los ensayos en la cámara climática se realizaron para comprobar la hipótesis inicial de 
refuerzo de los colorantes mediante la interacción con la nanoarcilla. Como se ha explicado en el 
capítulo anterior, se han cortado muestras, y tomado medidas cada 10 minutos, durante las primeras 
5 h, y después en intervalos más largos de 1, 2 y 5 horas hasta finalizar en ensayo. Las muestras se 
han pegado juntas, y se ha tapado una parte de cada muestra para que no quede expuesta a la 
radiación UV-Vis de la cámara (Figura 34). Las medidas se realizaron en ambas partes, en la parte 
expuesta, y en la tapada, que sufre sólo los efectos de la temperatura y humedad de la cámara. 
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Figura 34. Izquierda; fotografía de la bandeja con las muestras destapadas. Derecha; muestras tapadas preparadas para introducirse 
en la cámara climática. 
Conforme avanzaba el ensayo, a simple vista ya se pudo apreciar que las muestras marcadas 
con una “c”, de colorante, degradaron mucho antes el color que las muestras de nanopigmentos, 
situadas junto a ellas y marcadas del 1-9 según los códigos asignados desde el inicio. Como puede 
verse en la fotografía de la Figura 35, o en el ANEXO II, los nanopigmentos con el rojo BR46 son 
los que peor han soportado el ensayo, y los que muestran una degradación más similar a la de la 
muestra con el colorante puro. 
Con el fin de cuantificar el refuerzo conseguido con los nanopigmentos se ha determinado la 
diferencia de color de cada muestra, tomando como referencia la muestra antes de introducirlas en 
la cámara climática, y comprobando con ello la cinética de degradación de color debida a la 
temperatura (muestras sin cubrir), y debida a la exposición a la radiación de la cámara (muestras 
descubiertas). 
Las figuras 36-38, representan en las abscisas el tiempo en minutos de ensayo, y en el eje de 
las ordenadas la diferencia de color E* (13) con respecto a la muestra antes de introducirla en la 
cámara climática. En estas figuras se han representado los datos de diferencia de color directamente 
calculados sin tener en cuenta las diferencias de concentración de colorante puro entre las muestras. 
Es decir, que el porcentaje de nanopigmento en pasta no es comparable con el porcentaje de 
colorante en polvo añadido en las muestras con colorante puro, ya que en las pastas de 
nanopigmento hay gran cantidad de agua (más del 10 % en todas las muestras), y un gran porcentaje 
de arcilla, que no contribuye en la coloración de las mezclas de pintura. Y la cinética de 
degradación del color depende directamente de la concentración de materia colorante.  
Así pues se realiza una segunda representación con el E* corregido, con la concentración 
real de colorante calculada para cada muestra (Tablas 8-10). En estas figuras, la asíntota de cada 
curva representa la máxima degradación de color (máximo E*) alcanzada por cada muestra.  
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Las muestras con el BB41 demuestran el refuerzo del colorante, de forma que la muestra con 
el colorante puro tiene una cinética de degradación muy superior, y alcanza un E* de 180 jnd (just-
noticiable-difference), mientras que las muestras con nanopigmento no superan un E* de 20 jnd 
(Figura 36). 
 
Figura 35. Muestras descubiertas después de finalizar el ensayo, con una "c" se diferencian las muestras con colorante puro, de las 
marcadas del 1-9 según los códigos de nanopigmentos iniciales. 
 
Figura 36. Izquierda; diferencias de color E, de las muestras con el colorante BB41, expuestas a la radiación (descubiertas), 
respecto al inicio de ensayo. Derecha; diferencias de color E, de las muestras tapadas, expuestas a humedad y temperatura respecto 
al inicio de ensayo. 
 
Figura 37. Izquierda; diferencias de color E, de las muestras con el colorante BB41, expuestas a la radiación (descubiertas), 
respecto al inicio de ensayo. Derecha; diferencias de color E, de las muestras tapadas, expuestas a humedad y temperatura respecto 
al inicio de ensayo. 
Las muestras con BY28 muestran claramente un refuerzo considerable a la exposición de 
radiación, temperatura y humedad. La muestra con colorante puro alcanza un E cercano a los 500 
jnd, es decir, el colorante se degrada por completo, además de presentar una pendiente (Figura 37) 
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de degradación muy superior a la de las muestras de nanopigmento con el mismo colorante, que no 
superan un E de 20jnd E al final del ensayo.  
 
Figura 38. Izquierda; diferencias de color E, de las muestras con el colorante BR46, expuestas a la radiación (descubiertas), 
respecto al inicio de ensayo. Derecha; diferencias de color E, de las muestras tapadas, expuestas a humedad y temperatura respecto 
al inicio de ensayo. 
Tabla 8. Porcentaje de intercambio calculado, según la absorción de los sobrenadante, recogidos de las muestras de nanopigmentos 
con el colorante BB41. 
 
Tabla 9. Porcentaje de intercambio calculado, según la absorción de los sobrenadante, recogidos de las muestras de nanopigmentos 
con el colorante BBY28. 
 
Por último las muestras con el BR46 también muestran refuerzo a la radiación, pero no tan 
superior como las de los otros dos colorantes (Figuras 38-39). La pendiente de degradación de la 
muestra con el colorante puro es superior a la de las muestras con el nanopigmento, alcanza un 
valor de E de 25 jnd, mientras que las muestras reforzadas no superan el 20 jnd.  
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Ref. Abs (595) [M]/250ml g/250ml g/l %intercambio
1B 0,0392 2,69E-06 1,30E-03 5,19E-03 98,96
2B 0,0608 4,79E-06 2,31E-03 9,25E-03 98,15
3B 0,0671 5,41E-06 2,61E-03 1,04E-02 97,91
4B 0,0759 6,27E-06 3,02E-03 1,21E-02 97,58
5B 0,0677 5,47E-06 2,64E-03 1,06E-02 97,89
6B 0,0274 1,53E-06 7,38E-04 2,95E-03 99,41
7B 0,0548 4,21E-06 2,03E-03 8,13E-03 98,37
8B 0,0521 3,95E-06 1,91E-03 7,62E-03 98,48
9B 0,0744 6,12E-06 2,96E-03 1,18E-02 97,64
Ref. Abs(442, 7) [M]/250ml g/250ml g/l %inter.
1A 0,0735 1,64E-06 7,10E-04 2,84E-03 99,43
2A 0,0683 1,98E-07 8,60E-05 3,44E-04 99,93
3A 0,0821 4,00E-06 1,73E-03 6,93E-03 98,61
4A 0,0751 2,07E-06 8,97E-04 3,59E-03 99,28
5A 0,0864 5,17E-06 2,24E-03 8,97E-03 98,21
6A 0,0843 4,62E-06 2,00E-03 8,00E-03 98,40
7A 0,0786 3,03E-06 1,31E-03 5,25E-03 98,95
8A 0,0719 1,19E-06 5,14E-04 2,06E-03 99,59
9A 0,0698 5,98E-07 2,59E-04 1,04E-03 99,79
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Tabla 10. Porcentaje de intercambio calculado, según la absorción de los sobrenadante, recogidos de las muestras de nanopigmentos 
con el colorante BBY28. 
 
 
Figura 39. Cinética degradación a modo de pendiente de E, a los 100 minutos de ensayo. 
Finalmente, cabe destacar de nuevo que la degradación de color se debe en todos los casos 
principalmente a la exposición de la radiación, pero también afecta a las muestras la temperatura y 
la humedad, y en el caso de las muestras con BY28 y BB41 se consigue también atenuar este 
efecto, mientras que con las rojas BR46 no se observa este efecto de mejora, aunque posiblemente 
haga falta más tiempo de ensayo para ver hasta dónde aguanta el colorante puro el ritmo de 
degradación de las muestras con nanopigmento. En cualquier caso, por tanto, parece que la elección 
del colorante rojo para convertirlo en nanopigmento rojo no ha sido del todo acertada, a diferencia 
de la elección de los colores primarios amarillo y azul. 
Rendimiento colorimétrico vía caracterización Kubelka-Munk 
La modelización tipo Kubelka-Munk se ha realizado con cada muestra sintetizada, para así 
poder comprobar el rendimiento óptico de todas las muestras de nanopigmento sintetizadas, y 
compararlo con el de las muestras de los colorante puros. La modelización empieza calculándose 
los coeficientes espectrales K y S de cada muestra (14, 15) por separado. Una vez se tienen, y se 
comprueba la linealidad de estos valores para diferentes concentraciones de colorante, a cada 
longitud de onda, para determinar los coeficientes de absorción k() y esparcimiento s().Este 
Ref. Abs (525,6) [M]/250ml g/250ml g/l %intercambio
1R 0,1532 2,19E-05 8,82E-03 3,53E-02 93,34
2R 0,2464 3,68E-05 1,48E-02 5,93E-02 88,81
3R 0,2326 3,46E-05 1,39E-02 5,58E-02 89,48
4R 0,2058 3,03E-05 1,22E-02 4,88E-02 90,78
5R 0,1690 2,44E-05 9,84E-03 3,94E-02 92,57
6R 0,1517 2,16E-05 8,73E-03 3,49E-02 93,41
7R 0,1118 1,53E-05 6,15E-03 2,46E-02 95,36
8R 0,0961 1,27E-05 5,14E-03 2,06E-02 96,12
9R 0,0900 1,18E-05 4,75E-03 1,90E-02 96,42
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resultado, manifiesta el rendimiento óptico de cada materia colorante, es decir, su capacidad 
intrínseca combinada de absorber y esparcir la luz en el espectro visible independientemente del 
tipo de material sobre el que se aplicara (plástico, pintura, etc). 
Cuando se realizan los cálculos para los coeficientes K y S de las muestras de nanopigmentos 
con el colorante BB41 sorprende que los cálculos de S no dan bien, porque no se cumple la regla 
clásica S = s·c, es decir, salen pendientes negativas, lo cual no se obtiene en ningún 
colorante/pigmento puro. Por ello en la Figura 39 izquierda, se representa sólo k(), para las 
muestras con el BB41. Se observa en la Figura 39, en primer lugar que es mucho más intenso, el 
pico que corresponde a las muestras con el colorante puro, que las de los nanopigmentos. Esto 
implica un rendimiento óptico inferior, cuándo se trata con estos nanopigmentos. Por otro lado se 
observa que no hay desplazamiento lateral del máximo de K entre BB41 y su forma nanopigmento 
EB, por lo que no hay diferencias en cuanto a la pureza y rendimiento de la absorción. Por último 
destacar que, entre las 9 muestras de nanopigmento con el BB41, no hay grandes diferencias, si se 
amplía la escala en modo zoom, con lo cual hay control estricto de reproducibilidad en las 9 
muestras sintetizadas. 
Igualmente ocurre con las muestras con el BY28, de forma que el con el coeficiente S, se 
obtienen pendientes negativas, con el incremento de la concentración de colorante. Así, en la Figura 
40 derecha, se representa el k(), de las muestras preparadas con el BY28, y los nanopigmentos que 
se han sintetizado con éste. En primer lugar vuelve a destacar el elevado rendimiento de las 
muestras con el colorante puro, pese a su baja concentración, respecto a las muestras de 
nanopigmento. En este caso además hay desplazamiento lateral del máximo de K entre BY28 y su 
forma nanopigmento EA, y se ha perdido el rendimiento medio de K del BY28 en la banda a partir 
de 550-700 nm, es decir, que los nanopigmentos son más puros (mejor contraste) en rendimiento de 
absorción, lo cual favorece el aumento de gama de colores. Entre las 9 muestras de nanopigmentos 
hay 3 grandes comportamientos, similares en forma espectral, no así en escala de rendimiento, con 
lo cual no hay control estricto de reproducibilidad en las 9 muestras, sí al menos entre algunas de 
ellas.  
Por último, se repite el comportamiento de los nanopigmentos con aquellos sintetizados con el 
BR46, de forma que se representa sólo el coeficiente de absorción K, en función de la longitud de 
onda, que es el que cumple la relación de incremento de su valor, con la concentración de la materia 
colorante. Nuevamente se obtiene un rendimiento óptico muy superior con el colorante puro, 
demasiado para las bajas concentraciones a las que se han preparado las muestras, en comparación 
con las de los nanopigmentos. Habrá que tener en cuenta que la concentración real de colorante en 
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los nanopigmentos, es muy inferior, y esto podría explicar este comportamiento. Además no se 
observa un desplazamiento en el máximo de la banda de absorción, igual que ocurría con el azul. 
 
Figura 40. Izquierda: Gráfico de k() [m-1] de las muestras de colorante BB41, y los nanopigmentos sintetizados con este colorante. 
Derecha: Gráfico de k()[m-1] de las muestras de colorante BY28, y los nanopigmentos sintetizados con este colorante. 
 
Figura 41. Gráfico de k()[m-1] de las muestras de colorante BR46, y los nanopigmentos sintetizados con este colorante. 
Termogravimetría (TG) 
El análisis termogravimétrico se ha realizado para comprobar que el refuerzo de la materia 
colorante llega a suponer una mayor resistencia superior de la materia al aplicarle un programa 
controlado de temperatura. La arcilla por sí misma es mucho más resistente a la temperatura que la 
materia colorante, pero aún así el colorante se degrada estando intercambiado con ésta. Lo que se 
comprueba con estos ensayos es si se desplaza el punto de degradación del colorante hacia 
temperaturas superiores. 
Lo primero que se representa es el porcentaje de pérdida de masa de cada muestra de 
nanopigmento seco con la temperatura, comparándolo con el colorante puro en polvo, y con la 
arcilla. Como se observa en las Figuras 42, 44, 46, la pérdida de masa es mucho más acusada en las 
muestras de los tres colorantes puros, que se degradan por completo, mientras que los 
nanopigmentos parece que no se lleguen a degradar más del 20-30 %. Pero hay que tener en cuenta 
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que lo que resiste hasta el final es la componente inorgánica, y la proporción de materia colorante 
que hay intercambiado. Por ello se han representado las derivadas de las curvas (Figuras 42-47), de 
forma que se identifican los picos como los puntos de inicio de pérdida de masa (por el cambio de 
pendiente en la curva). Estos puntos se han tabulado (Tablas 9-10) y se ha comprobado si ha habido 
o no retraso en la degradación de la materia colorante. 
 
Figura 42. Izquierda; Porcentaje de pérdida de masa al aplicar una rampa de temperatura entre 20 y 900ºC, de los nanopigmentos 
secos con el BB41, el colorante puro en polvo BB41, y la arcilla N116. Derecha; Derivada de pérdida de masa con la temperatura, de 
las muestreas de nanopigmento con el BB41, preparadas sin dispersante. 
El colorante puro BB41 muestra 4 picos de degradación por efecto de la temperatura (Figura 
42) a 250 ºC hay una primera pérdida importante de masa, pero no se logra ver el efecto a esta 
temperatura con los nanopigmentos, ya que hay un pico muy cercano de pérdida de masa de la 
arcilla a 236 ºC, y a penas se puede distinguir este pico con los nanopigmentos derivados, cercano a 
los 200 ºC. A 400 ºC hay otro pico acusado de degradación del colorante, dónde se pierde más de la 
mitad de la materia, y sólo se observa un desplazamiento claro hacia temperaturas superiores, 
cercanas a los 440 ºC, con los nanopigmentos sintetizados con el dispersante N40. Y por último se 
da una pérdida muy acusada de este colorante a 539 ºC, que se ve notablemente desplazada a 
temperaturas superiores en todos los nanopigmentos (Tabla 9), y sobre todo con las muestras con el 
dispersante N40, dónde se desplaza hasta los 690 ºC. Esto puede explicarse por la mejora de la 
dispersión de la arcilla con este dispersante, que facilite el intercambio del colorante, en zonas más 
internas de la arcilla, y que por tanto proporcione mayor estabilidad al sistema. 
En las graficas de TG de BY28 (Figuras 44,45), se detectan claramente 7 picos, que marcan 
las temperaturas de degradación del colorante, pero las más destacadas son las de 118 y 205 ºC, ya 
que después de estas temperaturas ya queda apenas un 20-30 % de materia colorante. Con los 
nanopigmentos sintetizados estas temperaturas se ven claramente desplazadas a temperaturas 
mayores. Sólo se ven ambos picos en las muestras preparadas con el dispersante A40, pareciendo 
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uno alrededor de 188 ºC, y el segundo a 297.5 ºC. Este segundo pico si se aprecia en las demás 
muestras de nanopigmentos, a 296.5 ºC, e las muestras preparadas sin dispersante, y a 301.5 ºC con 
las muestras preparadas con el dispersante N40. Otro dato que hay que destacar, es que entre los 
grupos de tres muestras sintetizadas en las mismas condiciones, no hay ninguna desviación en las 
temperaturas de degradación. Por lo tanto, además de verse las temperaturas de degradación 
desplazadas a temperaturas mayores en todas las muestras de nanopigmentos con el BY28 (Tabla 
9), se observa una gran reproducibilidad en estos resultados.  
En resumen, se demuestra que en general, los tres colorantes sometidos a rampas de 
temperatura controlada, se refuerzan con el intercambio con la nanoarcilla, retrasando en todos los 
casos las temperaturas a las que se da la degradación principal del componente orgánico.  
 
Figura 43. Derivada de pérdida de masa con la temperatura, de las muestreas de nanopigmento con el BB41, preparadas con el 
dispersante A40 a la izquierda, y con el dispersante N40 a la derecha. 
 
Figura 44. Izquierda; Porcentaje de pérdida de masa al aplicar una rampa de temperatura entre 20 y 900ºC, de los nanopigmentos 
secos con el BY28, el colorante puro en polvo BY28, y la arcilla N116. Derecha; Derivada de pérdida de masa con la temperatura, de 
las muestreas de nanopigmento con el BY28, preparadas sin dispersante. 
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Figura 45. Derivada de pérdida de masa con la temperatura, de las muestreas de nanopigmento con el BY28, preparadas con el 
dispersante A40 a la izquierda, y con el dispersante N40 a la derecha. 
Tabla 9. Temperaturas de degradación de la masa de las muestras del colorante puro, y los nanopigmentos sintetizados con el BB41 
a la izquierda, y con el BY28 a la derecha. 
 
 
  
Figura 46. Izquierda; Porcentaje de pérdida de masa al aplicar una rampa de temperatura entre 20 y 900ºC, de los nanopigmentos 
secos con el BR46, el colorante puro en polvo BR46, y la arcilla N116. Derecha; Derivada de pérdida de masa con la temperatura, de 
las muestreas de nanopigmento con el BR46, preparadas sin dispersante. 
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Figura 47. Derivada de pérdida de masa con la temperatura, de las muestreas de nanopigmento con el BR46, preparadas con el 
dispersante A40 a la izquierda, y con el dispersante N40 a la derecha. 
Tabla 10. Temperaturas de degradación de la masa de las muestras del colorante puro BR46, y los nanopigmentos 
sintetizados con él.  
 
Difracción de rayos X (DRX) 
Este ensayo se ha realizado para comprobar el efecto en el espaciado interlaminar de la 
arcilla, al intercambiar lo iones de Na
+
, con las moléculas de los tres colorantes estudiados. Cabe 
esperar que esta distancia se vea incrementada, por la diferencia de tamaño notable entre un catón, y 
una molécula entera de colorante.  
La distancia intelaminar se calcula con los ángulos que marcan el centro de los picos de 
difracción de las muestras. El cálculo se ha realizado según la expresión (29), sabiendo que el 
ensayo se ha realizado a una radiación K = 1.5418 nm . La determinación de las distancias 
interatómicas de las muestras se calcula aplicando la ley de Bragg, en la que “d” es la distancia 
entre los planos interatómicos que producen la difracción.   
En la tabla 11 se muestran los datos de distancia interatómica “d” calculados con la ecuación 
de Bragg, y en todos los casos las muestras tienen una distancia superior a la de la nanoarcilla sin 
intercambiar. Mientras que la distancia calculada para la muestra de arcilla sin intercambiar es de 
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6.4635 nm, la de las muestras de nanopigmento es superior a 8.5nm en todas las muestras, 
alcanzando los 9.118 nm en alguna de las muestras.  
Tabla 11. Distancia interatómica “d”, calculada para el ángulo del primer pico de difracción de las muestras de nanopigmentos 
sintetizados, y de la nanoarcilla N116, sin intercambiar.  
 
La diferencia máxima entre los valores de las muestras de nanopigmentos con el mismo 
colorante es de 0.5298 nm, mientras que la diferencia entre la menor de las distancias de los 
nanopigmentos y la nanoarcilla es de 2.1247 nm. No hay suficiente diferencia entre el espacio “d” 
calculado, entre las muestras de nanopigmentos con diferentes colorantes.  
Las figuras 48-49, representan el primer pico de difracción de las muestras, con el que se 
calcula el espacio basal de cada muestra, comparándolas todas con el primer pico de la arcilla pura. 
En las tres graficas (una por colorante), se observa como todos los picos de difracción 
correspondientes a los nanopigmentos, se han desplazado hacia ángulos menores, que el primer pico 
de difracción de la arcilla pura. Este desplazamiento del ángulo del pico de difracción, se traduce en 
una distancia interlaminar superior, lo cual era de esperar, y confirma que se ha conseguido acoplar 
las moléculas de colorante entre las láminas de la nanoarcilla.  
 
Figura 48. Gráficas de DRX. Izquierda: Muestras de nanopigmentos con el BY28, y la N116 pura. Derecha muestras de 
nanopigmentos con el BY28, y la N116 pura. 
Ref. 2q 2q  (rad) d (nm) Ref. 2q 2q  (rad) d (nm) Ref. 2q 2q  (rad) d (nm)
1EB 4,85 0,0846 9,1180 1EA 4,95 0,0864 8,9342 1ERL 4,85 0,0846 9,1180
2EB 4,85 0,0846 9,1180 2EA 5,00 0,0873 8,8451 2ERL 4,85 0,0846 9,1180
3EB 4,85 0,0846 9,1180 3EA 4,90 0,0855 9,0251 3ERE 4,90 0,0855 9,0251
4EB 4,90 0,0855 9,0251 4EA 4,85 0,0846 9,1180 4ERE 4,90 0,0855 9,0251
5EB 5,15 0,0899 8,5881 5EA 4,95 0,0864 8,9342 5ER 5,15 0,0899 8,5881
6EB 5,00 0,0873 8,8451 6EA 4,85 0,0846 9,1180 6ER 5,05 0,0881 8,7577
7EB 5,05 0,0881 8,7577 7EA 4,90 0,0855 9,0251 7ER 5,05 0,0881 8,7577
8EB 5,00 0,0873 8,8451 8EA 4,90 0,0855 9,0251 8ER 5,05 0,0881 8,7577
9EB 5,05 0,0881 8,7577 9EA 4,90 0,0855 9,0251 9ER 5,05 0,0881 8,7577
N116 6,85 0,1196 6,4635
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Figura 49. Gráfica de DRX, de las muestras de nanopigmentos con el BR46, y la N116 pura. 
CONCLUSIONES 
- COLOR: Una vez realizadas las extensiones con base de pintura, y diferentes concentraciones 
de nanopigmentos y colorantes puros, se observan diferencias significativas entre los tonos de 
las muestras con el colorante puro, y las muestras con los nanopigmentos. Esto se debe a los 
agregados que forman la moléculas de cada colorante estudiado, en el espacio interlaminar de la 
arcilla, y a las interacciones, y de distribución de las cargas, que se dan entre los componentes 
del sistema híbrido. El grado de reproducibilidad alcanzado realizando 9 muestras por color 
primario, aún con la adición de dispesantes, se considera satisfactorio para ser el primer caso en 
nuestro plan de investigación. Se ha determinado el coeficiente de absorción espectral k(), y 
los nanopigmentos sintetizados no tienen coeficiente de esparcimiento espectral s(). 
- RESISTENCIA UV: Se confirma que los colorante se refuerzan con la nanoarcilla, ya que la 
cinética de degradación de los tres colorantes estudiados es muy superior a la de los mismos 
cuando forman parte del sistema híbrido arcilla/colorante. Se ha conseguido retrasar 
notablemente la degradación de color, que se observa con el descenso acusado del E, de las 
muestras de los nanopigmentos, cuando se los compara con los colorante puros, expuestos a las 
mismas condiciones de ensayo. 
- TG: Las muestras sintetizadas en las mismas condiciones con el BR46 tienen desviaciones en 
las temperaturas de degradación de más de 10 ºC. Esto puede explicarse por el menor control en 
parámetros de síntesis, como el volumen de las dispersiones, el pH de las mismas, o la cantidad 
de materia colorante en estas muestras, al ser las primeras que se sintetizaron. Con la 
experiencia las siguientes muestras ya se sintetizaron con mayor control, y esto se refleja en la 
reproducibilidad general de todos los resultados. 
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- DRX: El pico de difracción de la arcilla pura aparece más retrasado que el pico de difracción de 
los nanopigmentos sintetizados con los tres colorantes estudiados. Esto se traduce en un 
incremento en todos los casos del espacio entre las láminas, que forman la estructura básica de 
la montmorillonita empleada, y confirma que se ha conseguido intercalar, las moléculas de 
colorante entre las láminas que conforman la arcilla. Mientras que la distancia calculada para la 
muestra de arcilla sin intercambiar es de 6.4635 nm, la de las muestras de nanopigmento es 
superior a 8.5 nm en todas las muestras, alcanzando los 9.118 nm en alguna de las muestras. La 
diferencia máxima entre los valores de las muestras de nanopigmentos con el mismo colorante 
es de 0.5298 nm, mientras que la diferencia entre la menor de las distancias de los 
nanopigmentos y la nanoarcilla es de 2.1247 nm. No hay suficiente diferencia entre el espacio 
“d” calculado, entre las muestras de nanopigmentos con diferentes colorantes.  
FUTURAS LÍNEAS DE TRABAJO. 
- Introducción de nuevas variables al proceso de síntesis, como cambios de pH, velocidad de 
agitación, temperatura de síntesis, y determinación de su peso e influencia con un diseño de 
experimentos adecuando los niveles, y comprobando el efecto en las variables respuesta: 
Capacidad de intercambio, reología, rendimiento óptico, color, y resistencia a condiciones 
externas. 
- Síntesis de más muestras y comprobación con nuevos colorantes si los nanopigmentos 
sintetizados siguen presentado un coeficiente nulo de esparcimiento espectral. 
- Realización de ensayos con nanoarcillas de diferentes estructuras, y combinación de las mismas 
en la síntesis. 
- Búsqueda de arcillas con capacidad de intercambio aniónico, para el refuerzo de materias 
colorantes naturales. 
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ANEXO I 
Fichas técnicas. 
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ANEXO II 
Muestras después de los ensayos en la cámara climática. 
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